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Verfahren zur Herstellung von Speichern fur elektrische Energie auf Basis von 
wiederaufladbaren Lithium-Polymer-Zellen 

Speicher fur elektrische Energie bestehen aus einem Verbundsystem aus Anode, Kathode 
und Separator. 

Bei Lithium Polymer Zellen besteht das Speichersystem aus Li-interkalierbarem Kohlenstoff 
als Anode, einem Li-interkalierbarem Schwermetalloxid als Kathode und einem Separator als 
trennende Zwischenschicht. 

Der erhaltene Verbund wird dann zu Mehrfachlagen verarbeitet und zu prismatischen bzw. 
Wickelzellen verarbeitet. Nach dem Einhausen und Polen liegt eine Lithium-Polymer Batterie 
vor, die nach dem Formieren betriebsbereit ist; mit Spannung von ca. 4 Volt und 
Zyklenzeiten > 300. 

Einzelheiten zur Herstellung und zum System sind literaturbekannt und dem w Handbook of 
Battery Materials" edit. I.O. Besenhard, Verlag VCH, Weinheim, 1999, zu entnehmen (1). 
Spezielle Herstellungsverfahren, wie z. B. den sog. Bellcore-Prozeli sind beschrieben in 
..Lithium Ion Batteries" edit M. Wakihara et O. Yamamoto, Verlag VCH, Weinheim 1998 S. 
235 u. Fig. 10.9 (2). 

Zur Herstellung der Lithium-Polymer Batterie werden grundsatzlich verschiedene Prozesse 
verwendet. 1 . der Beschichtungsprozefi, bei dem (die) der fur die Kathoden- bzw. 
Anodenmasse erforderliche Polymerbinder gelost wird (z. B. ca. 5 - 10%ig Fluorelastomere 
Homo oder Copolymere in z. B. N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) und diese Polymerlosung mit 
den kathoden- bzw. anodenspezifischen Zusatzen wie Li-interkalierbare Metalloxide bzw. Li- 
interkalierbare Kohlenstoffe (Ru(J, Graphit o.a.) versetzt und dispergiert wird und dann diese 
Dispersion entsprechend der Filmbeschichtungstechnik auf Stromkollektoren (Folien, 
Bandern, Netzen o.a. - Cu vorzugsweise fur die Anode, Al vorzugsweise fur die Kathode) 
aufgetragen wird. 

Eine Variante (1a) der oben beschriebenen Beschichtungstechnik besteht in der 
Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen anstelle der Polymerlosungen mit 
organischen Losungsmitteln. Die nach 1 bzw. 1a erhaltenen Beschichtungen werden nach 
dem Trocknen (gewickelt) zu prismatischen oder Wickelzellen verarbeitet, wobei als 
Zwischenlage ein sog. Separator z. B. aus Cellgard o.a. mit porosen Strukturen verwendet 
wird, ein derart hergestelltes System wird eingehaust und vor dem VerschliefJen mit 
(Elektrolyt) Leitsalzlosung (d. h. Leitsalz gelost in aprotischen Losungsmitteln) gefullt. (z. B. 
durch Anlegen von Vakuum). 

Der Bellcore-Prozefi (1b) ist eine weitere Variante der Beschichtungstechnik, hier wurde 
schon in die Anoden- bzw. Kathodenmasse eine Komponente (Dibutylphthalat DBP z.B.) mit 
eingearbeitet, die vor der Zusammenfuhrung von Anode/Kathode/Separator im sog. Bellcore- 




Prozeli (vgl. Lit 2) herausgelost wird, urn ausreichende Porositat d. h. Aufnahmevermogen 
fur die Leitsalzlosung (Elektrolyt) zu schaffen. 

Ein grundsatzlich anderer ProzeR (2) ist die Extrusion z. B. vom Separator 
(PolymerGelElektrolyt) und z. B. einer Kathode (US Pat 4818643, EP 015498B1) bzw. die 
Extrusion von Anode, Separator und Kathode in parallel geschalteten Extrudern und 
nachfolgendem Zusammenfuhren (DEO10020031) Coextrusion entsp. der Lit. Polymeric 
(Materials and Processing edit, J. M. Charrier, Hanser Verlag Munich 1990 p 387/388). 
Die bislang beschriebenen Verfahren haben allesamt, wenn auch unterschiedliche Nachteile: 
Bei den Beschichtungsprozessen (1 - 1a) mud in alien Fallen das organische Losungsmittel 
bzw. das Wasser (eingeschleppt durch die Polymerldsung bzw. Dispersion) beseitigt werden. 
Verbleibendes Losungsmittel fuhrt zum ..Fading", d. h. Nachlassen der Batterie-Effizienz und 
mangelndes Zyklenstabilitat, das organische Losungsmittel mu(i aus Kostengrunden und 
zum Umweltschutz entfemt werden, das bedeutet hohe Trocknungstemperaturen bzw. beim 
Konti-Prozeli langere Trocknungszeiten bei niederen Trocknungstemperaturen und Vakuum, 
analoges gilt fur die Abtrennung von Wasser. Nachteile entstehen im Film: Inhomogenitaten, 
Rifibildung beim engen Wickeln, verminderte Haftung auf den Stromkollektoren, Schadigung 
der Stromkollektoren, Unterwanderung des Films durch den Elektrolyten, u. a.. 
Bei der Befuliung mit dem Elektrolyten erfolgt nur mangelnde Benetzung der Anoden- bzw. 
Kathodenmasse. 

Beim Prozeli 1b ist die Porositat zur Aufnahme des Elektrolyten gegeben, jedoch gelten alle 
anderen bei 1 - 1a genannten Nachteile auch fur 1b. 

Bei (2) dem ExtruderprozeB wird u. a. Polyethylenoxid (PEO) verwendet (US Pat 4818643), 
das jedoch beim Batteriebetrieb keine Langzeitstabilitat aufweist, d. h. Zyklenstabilitat < 100. 
Der andere Extruderprozeft arbeitet vgl. Beispiele mit Elektrolyten auf Basis von EC/y-BL (d. 
h. Ethylencarbonat, y-Butyrolacton) mit LiCI04 als Leitsalz, auch dieses System zeigt geringe 
Zyklenstabilitat < 100, da unter den Betriebsbedingungen der Batterie das y-BL reagiert und 
storende Nebenprodukte liefert; auch das beanspruchte Polymer PMM (Polymethylacrylat) 
ist ebenfalls nicht stabil und fuhrt zu storenden Nebenreaktionen. Die in den Beispielen 
genannten Rezepturen fur Anode, Kathode und Separator (Polymer Gel Elektrolyt) und das 
im Beispiel (1) zitierte Verfahren fuhren zu keiner funktionstuchtigen Batterie mit den 
offenbarten Daten. 

Die vorliegende Erfindung vermeidet die Nachteile der bekannten Verfahren durch ein neues 
Verfahrenskonzept mit neuen Komponenten. 




1. Elektrodenmassen und Separator werden durch Fliissigbeschichtung bzw. 
Flussigextrusion hergestellt, d. h. die Massen enthalten den Elektrolyten und das 
jeweilige optimale Leitsalz. 

2. Vor der Verarbeitung, d. h. Fliissigbeschichtung, Flussigextrusion, werden die 
Anodenmassen wie auch die Kathodenmassen auch anderen Einsatzstoffen zugefuhrt, 
d. h. 

a) Staubanteile mit PartikelgroBen < 6 pm werden ausgesiebt 

b) die Materialmen werden im Vakuum entgast und dadurch von adsorbierter Luft und 
Sauerstoff befreit 

c) die Verarbeitung erfolgt unter Argon 

d) das Anodenmaterial, d. h. Li-interkalierbare Kohlenstoffe werden vor dem Einsatz mit 
Li-n-Butyl behandelt 

e) durch Vermahlen erfolgt jeweils eine innige Vermischung und Benetzung der 
Elektrodenmassen mit Leitsalz und Elektrolyt (aprotisches Losungsmittel). 



Aktiv-Komponenten 
Fur die Anode (AMV. 

Graphit naturlich, gemahlen, ungemahlen, modifiziert. Graphit synth., Mesophasen, 
Microbeads, Graphene, Polyphenylene, Polyacetylene: allesamt C-Materialien, die mit Li - 
Intercalate bilden konnen. 

Fur die Kathode: Ni, Co, Cr, Mo, W, Mn, Ti, Zr-Oxide u. a. Schwermetalloxide, die mit Li - 
Interkalate bilden konnen. 

Die Aktiv-Komponenten der Elektrodenmassen werden nach dem Evakuieren mit Leitsalz, 
Leitsalzadditiven und/oder Losungsmitteln benetzt bzw. durchtrankt, z. B. durch intensives 
Mahlen oder Ruhren, gegebenenfalls bei erhohten Temperaturen - vorzugsweise bis zu 100 
°C. Alle Arbelten erfolgen unter Argon. 

Als Leitsajze kommen in Frage: (vgl. Lit 1 - Einleitung) LiPF 6 , LiCF 3 S0 3 , Li[N(S0 2 CF 3 )2] f 
Li[C(S0 2 CF 3 )3], LiOB (Lioxalatoborat) bzw. andere Organo Li-borate u. a. Leitsalzadditive 
sind: Organische Salze der oben angefuhrten Leitsalzen bei denen Li durch einen 
organischen Rest z. B. Imidazolyl* ersetzt ist, ferner Liacetylacetonat, Limetaborat, Lisilikate 
auch naturiiche wie Spodumen, Petalit, Lepidolith, Kryolithionit, ferner Kohlenstofffasern oder 
-pulver, die mit Li-Salzen getrankt bzw. ummantelt sind, ferner MgO, BaO, Al 2 0 3 o.a., wie 
Schichtsilikate z. B. Serpentin und/oder Gerustsilikate, wie Zeolithe, die als Saurefanger, 
Wasseradsorber oder Depot fur Leitsalze, Losungsmittel bzw. Elektrolyte wirken. 
Erfindungsgemalie Losungsmittel (vgl. Lit 1) sind: 

Carbonate: Diethyl-, DEC, Dimethyl-, DMC, Ethyl-Methyl-, EMC, Ethylen-, EC, Propylen-, PC 
u.a. z. B. Methoxiethylmethylcarbonat. 




Glykolethen Dimethoxiethan, DME und Homologe Oxazolidinone: subst Harnstoffe sowie 
Fluorether (niedermolekular mit Molmassen bis zu 1500) und Fluoralkylmethacrylsaureester 
und Analoge wie: geeignete Fluorderivate sind ungesattigte, polymerisierbare Verbindungen 
der allgemeinen Forme! I CH 2 =C (R^ - COO - R 2 

Ri = H, vorzugsweise CH 3 
R 2 = Perfluoralkyle oder 

z. B. Heptafluorobutylmethacrylat (2,2,3,3,4,4,4) alkylether mit C 2 bis C 20 
Hexafluorobutylmethacrylat (2,2,3,4,4,4) 
Hexafluoroisopropylmethacrylat (1 ,1 ,1 ,3,3,3) 
Perfluoroctylmethacrylat 
Octafluoropentylmethacrylat (2,2,3,3,4,4,5,5) 
Perfluoroundecylmethacrylat 

Trifluoromethoximethylacrylat CH = C (CH 3 ) -COO CH 2 CH 2 - O - CF 3 

ferner spezielle Monomere mit Ether- bzw. Carbonat-Resten wie Methoximethylmethacrylat 
(CH 2 = C (CH 3 ) - COO CH 2 CH 2 - 0 - CH 3 ) oder z. B. Diacrylate(methacrylate) 
Hexafluoro 1,5 - pentandiyldimethacrylat 

CH 2 = C (CH 3 ) - COO CH 2 (CF 2 ) 3 CH 2 - OOC - C (CH 3 ) = CH 2 und/oder Monomere wie 
Vinylpyridin, Vinylpyrrolidon o. a. 

Preparation der Aktiv-Komponente der Elektrodenmasse: 

Die Verarbeitung erfolgt unter Ausschlufi von Luft (Sauerstoff und auch Stickstoff), als 
Schutzgas wird Argon bevorzugt 

Zweckmaliig werden die Aktivkomponenten im Vakuum bei Temperaturen von 0 - 200 °C, 

vorzugsweise von RT bis 100 °C entgast, bei Driicken von 20 bis 10^ Torr, vorzugsweise bei 

2 bis 10~ 2 Torr, bevor sie mit LS, LSA bzw: LM kontaminiert werden. 

Zur intensiven Durchmischung dienen ubliche Mahl-, bzw. Mischwerkzeuge aber auch 

Ultraschallgerate. Wesentliches Merkmal ist das Herstellen von „Batches". 

(Lit. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, B. 2, 5-1 bis 5-38, 7-1 bis 7-36, 24-1, 

25-1 bis 25-31 bis 27-16 [1988], VCH Weinheim) 

Modifizierungen der Li-interkalierbaren Kohlenstoffe mit Li-Alkylen sind Voraussetzung fur 
die Verwendung dieser Komponenten. Einzelheiten zur Darstellung der Aktiven 
Komponenten der Elektrodenmassen werden in den Beispielen mitgeteilt. 
Polymerbinder: 




Die Polymerbinder sind Netzwerke (Gewebe) o.a., die vorzugsweise elektrisch leitfahig sein 
sollten Leitsalze, Additive und Losungsmittel inkorporiert enthalten oder eine Ummantelung 
aus Leitsalz, Additiv gegebenenfalls in Kombination mit dem Losungsmittel besitzen. 
Die Polymerbinder sind Polymere mit Molmassen von 20 000 bis 2 Millionen, vorzugsweise 
von 30 000 bis 500 000. 

In Frage kommen Polyolefine, Polyethylen, Polypropylen, Polybutene sowie deren 
Copolymere, vorzugsweise mit Olefinen oder Acryl-/Methacrylsaureestern mit 
Alkylestergruppen C>3, ferner Polyvinylether, sowie Polystyrol und Copolymere mit Butadien 
bzw. Isopren, vorzugsweise Blockcopolymere, die anionisch hergestellt werden, aufterdem 
Kautschuk z. B. Butylkautschuk und/oder SB-Rubber bzw. Polydiene (hergestellt mit 
Ziegler/Natta Katalysatoren: Lit H.G. Bias Makromolekule Bd. 2, S. 141 [1992] Verlag 
Huthig u. Wepf - Basel), ferner Fluorelastomere vorzugsweise Co- bzw. Terpolymere auf 
Basis von PVDF, HFP, TFE und/oder Perfluor-alkoxy-Derivaten (Lit. Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry Vol A 1 1, p 402 - 427, Verlag VCH - Weinheim 1988), auBerdem 
kommen Polyether, hergestellt aus Ethylen-, Propen-, Butenoxid als Homo- und/oder 
Copolymer mit verkappten Endgruppen - in Frage, auch Polyvinylpyrrolidon und Copolymere 
z. B. Vinylimidazol oder Methacrylsaureestern oder Vinylcaprolactam verdienen Interesse. 
Nach dem erfindungsgemafien Verfahren werden die oben aufgefuhrten Polymerbinder 
durch Abmischen z. B. mit LeitfahigkeitsruB als elektrisch leitfahige Polymere im Li-Batterie- 
System eingesetzt. 

Das Herstellen der erfindungsgemaBen Polymerbinder erfolgt durch Inkorporieren oder 
Ummanteln. Beispielsweise wird Styrofiex® Styrol/Butadien/Styrol Dreiblockpolymerisat mit 
30 Gew% Kohlenstofffasern (Lit. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol A 1 1 p 
42-64) gefullt und dann mit einer Beschichtung aus (10 Gew%) Polyvinylpyrrolidon (Luviskol) 
in 1M LiOB/Dimethoxiethanlosung gecoatet und als Matrix fur die aktive Anoden- bzw. 
Kathodenmasse verwendet, analog werden als PB Fluorelastomere wie Kynar 2801® 
und/oder Dyneon THV 200® verwendet; diese werden z. B. mit einer Losung aus EC/PC 1:1 
und LS: LiPF 6 (1M)mit LSA: MgO und gegebenenfalls Carbonfasern versetzt. 
Werden intrinsich leitfahige Polymere wie Polyacetylen, Polypyrrol, Polyanilin oder auch 
Carbonfasern eingesetzt, so werden diese vorzugsweise mit Leitsalz + Losungsmittel (LiOB 
+ DMC/DEC) getrankt und dann als Gitter, Netz o.a. zur Fixierung der Elektrodenmassen 
verwendet, gegebenenfalls auch in Kombination mit den anderen z. B. oben erwahnten 
Polymerbindern. 

Der Separator ist eine Zwischenschicht, trennt Anode und Kathode als Folie, Netzgewebe, 
Vlies, Gewebe o.a und wird entweder durch Flussigbeschichtung oder Extrusion hergestellt 
oder eingesetzt. 




Der Separator: 

a) hat ausreichende Leitfahigkeit fur den lonentransport der Leitsalz-Komponenten, 

b) ist ein Leitsalz und Losungsmittel-Depot 

c) zeigt Flexibility 

d) dient als Schmelzsicherung bei Uberlast 

e) und zeigt keine Versagensmechanismen bei normalem Batteriebetrieb, der definierten 
Be- und Entladung. 

Der Separator kann als separate Zwischenschicht verwendet werden, kann aber auch 
integrierter Bestandteil der Kathode bzw. Anode sein. 

Der Separator besteht aus organischen Polymeren (vgl. Polymerbinder PB) und 
gegebenenfalls aus Leitsalz, Leitsalzadditiven und/oder Losungsmitteln. 
Fur die erfindungsgemalie Verwendung werden porose Strukturen bevorzugt 
Die Herstellung erfolgt durch Extrusion, Gieflen, Beschichten o.a.. 

Ableiter: Sie dienen zur Ableitung des in dem Batteriesystem erzeugten Stromes (zu + bzw. 
- Pol der Batterie); sie sollen feste Haftung mit den Elektrodenmassen haben und moglichst 
geringen elektrischen Ubergangswiderstand zeigen. 

Als Ableiter kommen Carbonfasern, Graphit, Eiektrisch leitfahige Polymere und/oder Metalle 
in Frage, vorzugsweise ist der Kathodenableiter geprimert z. B. mit Rufc/Terpolymeren 
Dyneon THV. Wesentlich bei den Ableitern ist das Vorliegen einer aktiven fettfreien und 
belagfreien Oberflache auf die dann der Primer bzw. die aktiven Elektrodenmassen 
aufgetragen werden. Die Primerschichten sind 0,1 bis 10 pm stark. Primerschichten werden 
erhalten durch OPIasma-Beschichtung, Auftragen von z. B. rufigefullten Polymeren z. B. 
Kynar 2801 mit 30 Gew% Ru(i in NMP, Polyacrylnitril mit 30 Gew% RuB in DMF, Dyneon 
THV® 30 Gew% RuB, wassrig, Polyvinylalkohol + 30 Gew% Ruli, wassrig (DMF = 
Dimethylformamid, NMP = N-Methylpyrrolidon). 

Das erfindungsgemaRe Verfahren beruht auf der Beschichtungs- bzw. Extrusionstechnologie 
bei der alle erforderlichen Komponenten fur die jeweiligen Elektroden bzw. auch fur den 
Separator als streichfahige, beschichtungsfahige bzw. extrusionsfahige Gemische mit 
Losungsmittel, Leitsalz, Additiven und den Aktivkomponenten (Li-interka!ierbaren 
Kohlenstoffen bzw. LWnterkalierbaren Schwermetalloxiden) vorliegen und in einem 
kontinuierlichen, vorzugsweise einstufigem Prozeli verarbeitet werden, wobei die 
Monomeren polymerisieren und sich verfestigen. Die Gemische sind Dispersionen bzw. 
streichfahige Pasten, die bei Raumtemperatur auf die geprimerten Ableiter aufgetragen 
werden, z. B. Cu-Folie geprimert - wird mit der Anodenmasse beschichtet (15-40 pm stark), 
dann mit dem Separator die Kathodenmasse aufgetragen (15 - 40 pm stark) und zum 
Abschluli der Kathodenableiter (Al-Folie geprimert mit Dyneon THV/Ruli) aufgelegt. Das 




entstandene Verbindungssystem wird laminiert und gewickelt, eingehaust, gepolt usw. zu 
verkaufsfahigen, wiederaufladbaren Li-Batterien verarbeitet. 

Der HerstellprozeB kann auch so gestaltet werden, dad eine doppelseitige Beschichtung 
erfolgen kann bzw., daft parallel Anoden- bzw. Kathodenableiter beschichtet werden und 
dann der Separator als isolierende Zwischenschicht - als Folie getrankt mit Leitsalz und 
Losungsmittel oder als Beschichtungslaminat in den Verbund integriert wird. 
Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens liegt auch in der Verwendung geringer Mengen von 
Vermiculit, der beim Laminieren unter erhohten Temperaturen aufblaht und so fur zusatzliche 
porige Staiktur- mit verbesserten Migrationsbedingungen fiir die M elektrischen M 
Transportvorgange sorgt. 



Beispiele: 



Die Anodenmassen enthalten: 



50 - 85 Gew% 

5-20 Gew% 
0,1 - 5 Gew% 
10-40 Gew% 



Li-interkalierbaren Kohlenstoff ^ 
+ Additive 
Polymerbinder 
Leitsalze 

organ. Losungsmittel 



Fest- 
stoffe 



Per Separator (als Gelelektrolvt): 



25-60 Gew% 

1 -15Gew% 
35-65 Gew% 



Polymerbinder 
+ Additive 
Leitsalze 

organ. Losungsmittel 



} 



Fest- 
stoffe 



Die Kathodenmassen enthalten: 



50 - 85 Gew% 



5-20 Gew% 
0,1 - 5 Gew% 
10-50 Gew% 



Li-interkalierbare 
Schwermetalloxide 
+ Additiv 
Polymerbinder 
Leitsalze 

organ. Losungsmittel 



Fest- 
stoffe 



Organische Losungsmittel sind vorzugsweise aprotische Losungsmittel, die als 
Losungsmittel fur die Leitsalze aber auch als Quellmittel fur die Polymerbinder in Frage 
kommen, ferner polymerisierbare Monomere bzw. fluorenthaltende Flammschutzmittel. 
Im folgenden werden einige der erfindungsgemalien Beschichtungsmassen beschrieben: 
Die Separatormassen (im Feststoffanteil inbegriffen) enthalten mindestens 1 Gew% 
Vermiculit (ungeblaht). 

Samtliche Verbunde aus Anode, Separator und Kathode enthalten aufcerdem in mindestens 
1 Komponente ungesattigte, vernetzbare, reaktive Doppelbindungen enthaltende Wirkstoffe. 




Anodenmasse AM I 









Gew% 


1. Polymerbinder 




Kynar 2801® + Divinylbenzol 


4 + 1 


2. Polyether: 




PolyoxWSR 301®* 


3 


3. Graphit (synth.): 




MCMB® 


3 


4. Additiv: 




MgO 


2 






Vermiculit (ungeblaht) 


1 


5. Losungsmittel: 




Ethylencarbonat EC 


5 


6. Graphit (nat.): 




UF8® 


65 


7. Losungsmittel: 


a) 


Perfluoroetylmethacrylat 


2 




b) 


DiethylcarbonatrDEC 


4 




c) 


Dimethylcarbonat:DMC 


3 


8. Leitsalz: 




Litriflate 


8 



*Der Ether wurde vor der Verwendung mit Dimethylsulfat verkappt, d. h. die vorliegenden - 
OH Gruppen wurden in -OCH3 Endgruppen umgewandelt 

Die Komponenten 1, 3 und 4. werden bei R.T. intensiv gemischt (2 h) und dann mit 4, 5, 7a, 
7b, 7c vermischt (R.T., 1 h). 

Parallel wird der Graphit (6) vorgelegt, mit dem Leitsalz (8) versetzt und ca. 30 Min bei R.T. 
gemahlen, dann wird nacheinander der verkappte Polyether und das Losungsmittel (7c) 
zugesetzt und weitere 1 1 /4 h geruhrt (R.T.). Die verwendeten Graphite (3) sowie (6) wurden 
vor dem Einsatz bei 10" 2 Torr und 100 °C entgast und anschliefJend unter Argon 
weiterverarbeitet. 

Anodenmasse AM II 

Statt Polyether (2) wird Poly-n-Hexylmethacrylat Molmasse 30 - 50 000 verwendet. 

Die Arbeiten erfolgen unter Argon, die Graphite werden im Vakuum bei 100 °C und 0,1 Torr 

ausgeheizt und dann bei R. T. mit n-Butyllithium (5%ig in n-Hexan) umgesetzt (auf 100 g 

Graphit 10 ml n-BuLi Losung anschlieliend erneut aufgeheizt, entgast und wie oben und 

weiterverarbeitet. 

Anodenmasse AM III 

Als Leitsalz werden 7 Gew% LiPF 6 und 1 Gew% MgO eingesetzt. 
Anodenmasse AM IV 

Als Leitsalz wird Lioxalatoborat LiOB 8 Gew% ven^endet und statt Divinylbenzol 1 Gew% 
wird Vinylpyrrolidon eingesetzt. 



Anodenmasse AM V 

Als Polymerbinder(l) werden 4 Gew% Dyneon THV gequollen mit 1 Gew% Hexafluoro 1,5 
pentandiyldimethacrylat verwendet und mit 10 Gew% Graphit (6) UF8® versetzt und bei 50 
°C, 60 Min. innig vermahlen (Argon-Schutzatmosphare), dann werden 5 Gew% (2) Polyox 
WSR 301®, der mit Methacrylsauregruppen an den endstandigen OH-Gruppen verestert 
wurde und 8 Gew% Leitsalz (8) LiPF 6 zugefugt und erneut 60 Min. vermahlen, anschlieliend 
werden 60 Teile Graphit (6) UF8® und die Ldsungsmittel (7a - 7 c) + (5) sowie das 
Leitsalzadditiv 1 Gew% Liacetylacetonat in das Mahlgut gegeben und erneut 60 Min. bei 50 
°C gemahlen. 

AnschliefSend wird das Mahlgut aus einem Collinextruder bei 65 - 70 °C aus einer 
Breitschlitzdtise auf eine geprimerte Cu-Folie extrudiert: Dicke 30-40 pm und durch 
anschlieRendes Laminieren auf 25 - 30 pm verdichtet. 

Alle Arbeiten erfolgen unter Argon als Schutzgas, die verwendeten Graphite wurden vor der 
Verwendung bei 100 °C, 3 h bei 0,1 Torr entgast und mit Li-n-Butyl entspr. Anodenmasse 
AM II behandelt. 

Anodenmasse AM VI 

Entsprechend AM I als Losungsmittel 7a (2 Gew%) wird Ethylenglykoldialkylether verwendet. 

Alle verwendeten Graphite hatten einen Aschegehalt (DIN 51903, 800 °C) < 0,01 % und 
enthielten keine Partikel < 6 pm. 

Kathodenmasse KM I 



Gew% 



1. Li Interkalat Metalloxld: 

2. Polymerbinder. 

3. Polymeradditiv 
3. a Monomer 



CoOxid 



70 



Kynar 2801® 
Luviskol® 

Ethylenglykoldimethacrylat 
Lioxalatoborat 



6 



1 (Molmasse5-10 000) 
2 



4. Leitsalz: 



7 



5. Additiv: 



6. Losungsmittel: 



a) 
b) 
c) 
d) 



DME Dimethoxiethan 
EC Ethylcarbonat 
DEC Diethylcarbonat 
DMC Dimethylcarbonat 



1 



6 



4 



2 




Die Kathodenmasse KM I wird hergestellt durch Abmischen von LiCoOxid (1) mit 
Lioxalatoborat dann wird die Mischung von Polymerbinder (2), Polymeradditiv (3), Monomer 
(3a) und den Losungsmitteln (6a - 6d), zugefugt und noch intensiv 2 h bei RT. gemischt. 

Kathodenmasse KM II 

Als Li-interkaliertes Metalloxid (1) wird ein Gemisch LiNiOxyd LiCoOxyd (Gewicht 1:1) 
verwendet. 

Kathodenmasse KM III 

Als Leitsalz (4) wird Li(trifluoromethylsulfonyl)imid Li[N(S0 2 CF 3 )2] und als Leitsalzadditiv 
Al 2 0 3 verwendet 

Kathodenmasse KM IV 

Als Li-interkaliertes Metalloxid (1) wird Spinell MnOxid verwendet, und zwar 65 Gew%, das 
LiMnOxid wird dann mit 5 Gew% Ensaco RuJi und dem Leitsalz (4) sowie dem Losungsmittel 
(6 b) EC versetzt und 30 Min. bei RT. in einer Kugelmuhle gemahlen, anschliefiend wird die 
Mischung aus den restlichen Ansatzbestandteilen: Monomer (3a) Polymerbinder (2), 
Polymeradditiv (3), und den Losungsmitteln (6 a, 6 c, 6 d) zugefugt und 60 Min bei R. T. (40 
V/Min) gemischt. 

Alle Schwermetalloxide wurden entgast 10-1 Torr, 1 h 100 °C und unter Argon verarbeitet 
Mikropartikel < 6 pm wurden ausgesiebt. 

Separatormassen 

sind Schichten zwischen Anode und Kathode und bestehen aus Polymeren mit poroser 
Struktur, die als Gewebe, Vliese, Netze, perforierte Folien o. a. vorliegen und eine Dicke von 
10 - 30 pm, vorzugsweise von 5-20 pm aufweisen. Die Materialien konnen organischer 
oder anorganischer Natur sein, gegebenenfalls sind es Gemische; eine geeignete Form des 
Separators sind Sol-Gel-Oberzuge bzw. Beschichtungen, die auf die Anoden- bzw. 
Kathodenmasse - auch auf beiden - aufgebracht werden und dann beim Zusammenfugen 
die Separatorschicht S zwischen Anode und Kathode bilden, 

Eine bevorzugte Form des Separators sind extrudierte Folien in den angegebenen Dicken, 
die in Anoden- bzw. Kathodenmassen auch durch Extrusion herstellbar sind und dann durch 
Coextrusion zu Verbundsystemen entsprechend den Anordnungen Bild 2a/2b 
zusammengefuhrt werden (Lit. L.M. Carrier: Polymeric materials and processing, Hanser 
Verlag Munich [1990] p 387). 




Die obige Literaturstelle zeigt Anordnungen fur die Coextrusion und das Zusammenfuhren 
der einzelnen Extrudate zu einem einheitiichen Verbundsystem. 

Bei den extrudierten Separatoren werden Polymere z. B. Fluorelastomere auf Basis von 
Tetrafluorethylen, Hexafluorpropen sowie Vinylidenfluorid als Bi oder Terpolymer z. B. Kynar 
2801®, Dyneon THV 120 ® o. a. Polyvinylpyrrolidon, Polyether u.a. Polymere, die mit den 
Losungsmitteln auf Basis von Alkylcarbonaten oder niedermolekularen Glykolethern, oder 
Polyfluorethern gequollen sind verwendet 

Der Anteil der Polymeren betragt 5-20 Gew%, der der Losungsmittel 10-50 Gew% jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Separators. 

Als Leitsalze, die in Mengen von 1-15 Gew% Verwendung finden, kommen die unter den 
Anoden- und Kathodenmassen aufgezahlten Verbindungen in Frage. 
Als Leitsalz-Additiv sind MgO, Al 2 0 3 , SiO a und Gerustsubstanzen wie Kaoline, Zeolithe, 
Serpentine sowie Vermiculit geblaht und ungeblaht bevorzugt. 

Separator 

Zur Herstellung der Separatormassen werden Polymeren z. B. Kynar 2801® + 
Polyvinylpyrrolidon (Molmasse 5000) mit Ethylencarbonat und Propylencarbonat versetzt 
und in einem Voith-Mischer bei 100 °C gemischt, 60 Min. Schutzgas Argon, anschliefcend 
wird abgekuhlt auf R. T. und die Masse granuliert, dann wird dieses Granulat in einem Collin- 
Extruder eingetragen (Einfullstutzen 1) und bei Temp, von 85 - 90 °C extrudiert, gleichzeitig 
wird eine Mischung aus Diethylcarbonat / LiPF 6 / MgO und Vermiculit (ungeblaht) unter 
Ruhren in den 2. Einfullstutzen des Extruders eindosiert und das Gemenge bei Verweilzeiten 
von ca. 2 Minuten uber eine Breitschlitzduse 15 cm breit als Folie von 30 - 35 pm Dicke 
ausgetragen und als Zwischenschicht zwischen Anode und Kathode, die mit Ableiterfolien 
versehen sind in einem Laminator zusammengefuhrt und zu einem Verbundsystem 
verdichtet. 

Samtliche Separatorenmassen enthalten SI - S VIM Gew% Vermiculit (ungeblaht) 




Beispiel 1 

Die Anodenmasse AM II - wurde unter Schutzgas (Ar) in einem Collin-Extruder bei 
Temperaturen von 40 - 45 °C uber eine Breitschlitzduse 150 mm breit, 15 - 20 pm dick 
direkt auf eine Cu-Folie (9 pm stark)aufgetragen und bei 80 °C laminiert. 
Das erhaltene System aus Cu-Ableiter mit Anodenmasse wurde in einem weiteren Schritt mit 
einem Separator S I und der aufgeprimerten Al aufgebrachten Kathodenmasse KM I zu 
einem Batterieverbundsystem zusammengefuhrt und bei 80 °C laminiert. 

Beispiel 2 

Die Kathodenmasse KM I wird (analog der Anodenmasse AM I im Beispiel 1) unter Argon als 
Schutzgas in einem Collin-Extruder bei 100 - 105 °C extrudiert (150 mm breit und 20 - 25 
pm dick) und direkt nach dem Austritt aus der Breitschlitzduse auf eine geprimerte Al-Folie 
(Dicker 12 pm, Primerschicht 3 pm) laminiert und mit einer Separatorfolie (Solupren), die mit 
einer 1 M Losung aus LiPF 6 in Monoglykol-bis-tetrafluorethylether (HC2F4-O-CH2-CH2- 
C2F4H) getrankt ist, kombiniert und dann kontinuierlich mit der Anodenmasse AM II, die auf 
einer geprimerten Cu-Folie aufgetragen ist, laminiert 

Beispiel 3 

Das entsprechend (Bsp. 1 - Bsp. 2) hergestellte Verbundsystem wird zu einem Wickel 
verarbeitet, eingehaust und durch Laserschweilien der Elektrodenableiter zu + bzw. - Pol zu 
einer gebrauchsfahigen Batterie. Der 0 der Batterie betragt 8 cm, die Ladung erfolgt 
galvanostatisch (Digatron Ladegerat) 1. Stufe bis ca. 3 Volt, dann bis 3,5 und zum Schluli bis 
4,1 Volt, jeweils mit 0,15 mA/cm 2 . 

Die Entladung erfolgt mit 0,15 mA/cm 2 . Die Entladekapazitat betragt 43 Ah, bei einer 
Aktivflache von 1,5 m 2 . 

Die Cyclenstabilitat liegt bei > 300, das „Fading M - 1 %. 

Wird statt S I Solopur® oder Cellgard@ als Separator benutzt, so werden gleich gute 
Ergebnisse erzielt. 




Tabelle 1 



Beispiel 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Anodenmasse AM 


I 


II 


III 


IV 


V 


I 


Kathodenmasse KM 


I 


II 


III 


IV 


I 


I 


Separator S 


I 


III 


IV 


V 


VI 


VI 


Entladekapazitat (Ah) 


43 


42 


44 


42 


42 


42 


Cyclenstabilitat 


> 300 


>300 


>300 


>300 


>300 


>350 


Fading 


-1 % 


~1 % 


< 1 % 


~ 1 - 2 % 


< 1 % 


<2% 



Die Verarbeitung erfolgt entsprechend der Beispiele 1 - 3 als Separator wurde benutzt, 
Angaben in ( ) sind Gewichtsteile 



S I Kynar 2801 (30) 

S II Kynar 2801 (30), 

S III Dyneon THV 200 (32) 

S IV Polypropylen (20) 

S V Kynar 2801 (30) 

SVI Kynar 2801 (30) 

SVII Kynar 2801 (30) 



Polymethylmetha MgO(9) 
crylat (5) 
Styroflex (2) 



Polyvinylpyrroli- 
don (10) 
Styroflex (2) 
AI203 (5) 
Styroflex (5) 



MgO (3) 
MgO (7) 
MgO (9) 

Li acac (7) 
LiOB (4) 
MgO (4) 



0,5 LiOB in EC/PC (55) 

1MLiPF 6 in EC/DC (64) 

1MLiPF 6 in EC/DC (60) 

1MLiPF 6 in EC/DC (60) 

0,5 M LiOB in DME (60) 

IMLitriflat in EC/DC (60) 

1MLiPF 6 in EC/DC (60) 



EC/PC Volumen 1:1, EC/DC Volumen 1 : 1 



Vergleichsbeispiele: 



Wird nicht unter den erfindungsgemaBen Bedingungen gearbeitet, d. h. 

1. Entgasen der Aktiven Massen. 

2. Intensives Vermischen der Einsatzstoffe unter Schutzgas (Argon). 

3. Separates zweistufiges Mischeri der Aktiv-Komponenten, so werden Cyclenstabilitaten 
von nur 50-150 erreicht bei einem Fading > 2,5 %. 



1 . Verfahren zur Herstellung von Speichern fur elektrische Energie, vorzugsweise auf Basis 
von wiederaufladbaren Lithium-Polymer-Zellen, dadurch gekennzeichnet, dad eine 
Anodenmasse aus Lithiuminterkalierbaren Kohlenstoffen im Gemisch mit organischen 
Losungsmitteln, Leitsalzen, Polymeren und Additiven mit einer Kathodenmasse aus 
Lithiuminterkalierbaren Schwermetalloxiden im Gemisch mit organischen Losungsmitteln, 
Leitsalzen, Polymeren und Additiven mit einem Separator als Zwischenschicht zu einem 
Verbundsystem angeordnet wird, wobei die Anodenmasse wie auch Kathodenmasse auf 
spezielle Stromableiter aufgetragen werden. 

2. Anspruch entsprechend Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dafl die aktiven Anoden- 
bzw. Kathodenmassen bei Temperaturen zwischen -20 und 200 °C, vorzugsweise bei 20 
bis 150 °C und Driicken von 10" 4 bis 10" 2 Torr entgast werden. 

3. Anspruch entsprechend Anspruch 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, da(J die Arbeiten 
unter Schutzgas vorzugsweise Argon und/oder in Gegenwart von Perfluoralkylethern 
durchgefuhrt werden. 

4. Anspruch entsprechend Anspruch 1, 2 und 3 dadurch gekennzeichnet, dali als aktive 
Elektrodenmassen fur die Anode Li-interkalierbare synth. und/oder naturliche Graphite, 
vorzugsweise solche mit globularen Strukturen und/oder Graphene, Polyphenylene, 
Polyacetylene oder Nano-dimensionierte Carbonfasern vorzugsweise mit poroser 
Struktur bzw. als Hohlfasern in Mengen von 50 - 85 Gew% zur Anwendung gelangen. 

5. Anspruch entsprechend Anspruch 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, da(i als aktive 
Elektrodenmassen fur die Kathode Li-interkalierbare Oxide des Ti, Zr, V, Cr, Mo, W, Mn, 
Co, Ni fur sich oder im Gemisch angewendet werden, wobei die Interkaltions- 
Verbindungen vorzugsweise in orientierter Form mit verzerrten Gitterstrukturen vorliegen 
und in Mengen von 50 - 85 Gew% eingesetzt werden. 

6. Anspruch entsprechend Anspruch 1, 2 und 3 dadurch gekennzeichnet, dafi als Leitsalze 
Li-verbindungen wie: Li-Organo-borate, LiBF 4 . L1CIO4, LiPF 6 , Litriflat, 
Litrifluormethylsulfonyl (imide) (methide) (bismethide) o. a. in Mengen von 10 bis 100 %, 
bezogen auf die jeweiligen aktiven Elektrodenmaterialien zur Anwendung kommen. 




7. Anspruch entsprechend Anspruch 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daft als Additive Li- 
Verbindungen wie Liacetylacetonat, Limetaborat, Lisilikat auch natiirlich vorkommende 
Vertreter wie Spodumen o. a., ferner Gerustsubstanzen wie Vermiculit, MgO. BaO, 
AI203, Si02 sowie Carbonfasern und/oder Kohlenstoffpulver die vorzugsweise mit Li- 
Salzen getrankt oder ummantelt sind. Die Additive werden in Mengen von 0,1 bis 30 %, 
bezogen auf die Leitsalze eingesetzt. 

8. Anspruch entsprechend Anspruch 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daft als 
Losungsmittel zum Losen oder Dispergieren der Leitsalze bzw. der Additive und zum 
Quellen der organischen Polymeren: Alkylcarbonate, Glykolether, subst. und/oder cycl. 
Harnstoffe sowie Fluorether jeweils mit Molmassen bis zu 1500 und auch Monomere wie 
Divinylbenzol, Dimethacrylate und mit Perfluoralkylresten oder Ether- oder 
Carbonatalkylresten verwendet werden und zwar in Mengen von 1 bis 1000 %, bezogen 
auf die eingesetzten Leitsalze. 

9. Anspruch entsprechend Anspruch 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daft als 
Polymerbinder PB, Polyolefine, Polyethylen, Polypyrrolidon, Polybutene sowie deren 
Homologe und Copolymere, ferner Polyvinylether sowie Polystyrol und Copolymere mit 
Butadien bzw. Isopren vorzugsweise anionisch hergestellte Blockpolymere sowie SBR- 
Kautschuk, Butyikautschuk, und Cis und/oder 1 ,2-Polybutadiene ferner Fluorelastomere 
Co- bzw. Terpolymere auf Basis von Vinylidenfluorid, Hexafluorpropen, Tetrafluorethen, 
Perfiuoralkoxy-Derivaten u. a., ferner Polyalkylenoxide mit verkappten Endgruppen, 
cyclische Ether (crownether) in Mengen von 5 bis 30 Gew%, bezogen auf die jeweiligen 
aktiven Elektrodenmassen verwendet. 

10. Anspruch entsprechend Anspruch 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, daft als isolierende 
Schicht zwischen den Anode und Kathode - dem Separator: Folien, Netze, Gewebe, 
Vliese o. a. verwendet werden, die gegebenenfalls bei dem Zusammenfugen von Anode 
und Kathode, noch mit Leitsalzen, Additiven oder Losungsmittel getrankt werden oder 
der Separator enthalt schon durch den Fertigungsprozeft z. B. der Beschichtung bzw. 
Extrusion, Leitsalz, Additiv und/oder Losungsmittel, 

11. Anspruch entsprechend Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 dadurch gekennzeichnet, daft 
die Herstellung der Elektrodenmassen stufenweise erfolgt und zwar so, daft die 
jeweiligen aktiven Komponenten mit anteiligen Mengen an Leitsalz und/oder Additiv 
und/oder Losungsmittel innig vermischt werden - gemahlen - Wirbelbett - Ultraschallbad 
- und zwar bei Temperaturen von - 20 bis 200 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur 




bei 100 °C und dann mit den anderen Elektrodenkomponenten compoundiert werden. 

12. Anspruch entsprechend Anspruch 1-11 dadurch gekennzeichnet, dali die Herstellung 
des erfindungsgemalien Verbundsystems aus Anode/Separator/Kathode dadurch erfolgt, 
dali die Elektrodenmasse wie auch die Separatormasse als streichfahige, 
beschichtungsfahige bzw, extrusionsfahige Gemische mit Losungsmittel, Leitsalz, 
Additiven und Polymeren einschlielilich der Li-interkalierbaren Aktiv-Komponenten 
voriiegen und in einem kontinuierlichen, vorzugsweise einstufigem Prozeli verarbeitet 
werden. 

13. Anspruch entsprechend Anspruch12 dadurch gekennzeichnet, dad die 
Elektrodenmassen auf Ableitern: Metallfolien, C-Faser-Geweben, Netzen, Polyacetylen- 
Polypyrrolfolien u. a. aufgetragen werden; Rakeln, Beschichten, Extrusion, wobei als 
Kathodenableiter vorzugsweise geprimerte Al-Folie verwendet wird. 

14. Anspruch entsprechend 13 dadurch gekennzeichnet, dali die Beschichtung ein- oder 
zweiseitig erfolgt 

15. Anspruch entsprechend Anspruch 13 und 14. dadurch gekennzeichnet, dali das 
hergestellte Verbundsystem bei Temperaturen von Raumtemperatur bis zu 100 °C 
lam iniert wird. 

16. Anspruch entsprechend Anspruch 1-15 dadurch gekennzeichnet, dali das Herstellen 
des Gesamtverbundes bestehend aus Ableitern, Elektrodenmassen mit der 
Separatorzwischenschicht kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgt und das Herstellen 
einer Li-Polymer-Batterie durch Schichtung und/oder Wickeln mit anschliefiendem 
Einhausen und Polen erfolgt. 

17. Anspruch entsprechend Anspruch 1-15 dadurch gekennzeichnet, dali die hergestellten 
Massen fur elektrophoretische Systeme, Dioden oder Sensoren oder Energiespeicher 
eingesetzt werden. 




Zusammenfassung 

Speicher fur elektrische Energie sind vorzugsweise Li-Polymer-Batterien, die nach einem 
speziellen Verfahren und neuen Konzepten sowie mit neuen Komponenten hergestellt 
werden. 

Lithium-Polymer Batterien bestehen aus Anode, Kathode und einem Polymerelektrolyten als 
Separator, wobei die aktiven Massen entgast werden und die verwendeten Graphite fur die 
Anodenmassen vorzugsweise durch Reaktion mit Metallalkylen modifiziert werden z. B. mit 
Li-n-Butyl. 

Das erfindungsgemafte Verfahren beruht auf der Beschichtungs- bzw. Extrusionstechnologie 
bei der alle erforderlichen Komponenten fur die jeweiligen Elektroden bzw. auch fur den 
Separator als streichfahige, beschichtungsfahige bzw. extrusionsfahige Gemische mit 
Losungsmittel, Leitsalz, Additiven und den Aktivkomponenten (Li-interkalierbaren 
Kohlenstoffen bzw. Li-interkalierbaren Schwermetalloxiden) vorliegen und in einem 
kontinuieriichen, vorzugsweise einstufigem Prozeft verarbeitet werden, wobei die 
Monomeren polymerisieren und sich verfestigen. Die Gemische sind Dispersionen bzw. 
streichfahige Pasten, die bei Raumtemperatur auf die geprimerten Ableiter aufgetragen 
werden, z. B. Cu-Folie geprimert - wird mit der Anodenmasse beschichtet (15-40 pm stark), 
dann mit dem Separator die Kathodenmasse aufgetragen (15 - 40 pm stark) und zum 
Abschluft der Kathodenableiter (Al-Folie geprimert mit Dyneon THV/RuB) aufgelegt. Das 
entstandene Verbindungssystem wird laminiert und gewickelt, eingehaust, gepolt usw. zu 
verkaufsfahigen, wiederaufladbaren Li-Batterien verarbeitet. 

Der Herstellprozeft kann auch so gestaltet werden, daft eine doppelseiUge Beschichtung 
erfolgen kann bzw., daft parallel Anoden- bzw. Kathodenableiter beschichtet werden und 
dann der Separator als isolierende Zwischenschicht - als Folie getrankt mit Leitsalz und 
Losungsmittel oder als Beschichtungslaminat in den Verbund integriert wird. 
Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens liegt auch in. dec Verwendung geringer Mengen yon 
Vermiculit, der beim Laminieren unter erhohten Temperaturen aufblaht und so fur zusatzliche 
porige Struktur- mit verbesserten Migrationsbedingungen fur die „elektrischen u 
Transportvorgange sorgt. 



